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気相成長は大きく物理気相成長(Physical Vapor Deposition : PVD)法と化学気相成長








































































とを考えた。まず、Ag 単体と Ag 酸化物の 2 種類の作製条件の最適化を行う。最終目的は、

















第 1 章 本研究の背景および目的を述べる。 
 
第 2 章 大気圧プロセスの意義と共にミスト化学気相成長法の特徴を述べる。 
 
第 3 章 本研究に用いる装置と評価方法について原理から述べる。 
 
第 4 章 ミスト CVD の二つの手法を用いて作製した Ag 薄膜の条件、評価を示し、比較 
した結果を述べる。 
 
第 5 章 AgOx 薄膜をミスト CVD によって得るために、いくつかの酸化条件を用いて成膜 
実験を行った結果と評価を示し、AgOx 薄膜の作製の可能性について述べる。 
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2.2 ミスト CVD の種類と特徴 
2.2.1 ファインチャネル式(FCM) 
FCM の構造を図 2.2.1 に示す。左が原料供給部である。反応炉内部は狭差二平板(ファ
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され、約 170 nm～2500 nm の波長範囲で計測が可能である。 























      (1) 直接遷移型               (2) 間接遷移型 




















𝐸𝑔は半導体のバンドギャップである。このとき、プランク定数ℎ = 6.63 × 10
−34 J/s、光速
𝑐 = 3.00 × 108 m/s、1J = 6.24 × 1018 eVを用いた[3.2]。また
𝐼
𝐼0
= 𝑇とすると、𝑇 + 𝑅 + 𝐴 = 1
となることから試料の透過率 T および反射率 R を計測することによって試料の光吸収端を
求めることができる。ここで I0は照射光量、I は透過光量を示す。 
16 
 
3.2 X 線回折(XRD)装置 
 X 線回折(X-ray diffraction : XRD)は薄膜結晶構造を評価するために用いられてきた一般
的な測定方法である。X 線結晶構造解析とも呼ばれる。この測定は結晶内部で原子がどのよ
うに配列しているか決定する手法である[3.3]。装置は図 3.2(a)のような構造を持つ。結晶内
部では原子が周期的に規則性を持って配列し、空間格子を数 Å～数 nm 間隔で形成してい
る。X 線(1 pm～10 nm 程度の電磁波)を入射すると結晶格子が回折格子の役割を担い、X 線
が散乱する。散乱された X 線が互いに干渉し、特定の方向の波が強め合う。この干渉現象





図 3.2(a) XRD 測定の概略図 
 
 
図 3.2(b)のように面間隔が𝑑の結晶に X 線が入射するとする。X 線の入射角と反射角があ
る角度で一致すると波は互いに干渉し、強め合う。これはブラッグの法則と呼ばれ、異なっ
た面の散乱波が隣り合う面からの行路差2𝑑 𝑠𝑖𝑛 𝜃と波長の整数倍𝑛𝜆に等しい時、つまり 
 
2𝑑 𝑠𝑖𝑛 𝜃 = 𝑛𝜆 
 
の時に散乱した光が強め合い、回折光を観測することができる。この原理を利用して薄膜
や粒子の結晶構造を評価するという装置が X 線回折装置(XRD, Rigaku 製 Smart Lab.)で


































 電子顕微鏡は、主に透過型電子顕微鏡(Transmission Electron Microscope : TEM)と走
査型電子顕微鏡(Scanning Electron Microscope : SEM)の二種類に分けられる。また、走





(Secondary Electron : SE)、後方散乱電子(Backscattered Electron : BSE)、X 線、蛍光、
吸収電子などの信号が発生する(図 3.4)。SE は表面情報、BSE は組成情報、X 線は元素情
報を有している。これらの信号を結像して画像を取得する[3.5]。これにより微細な形状を観
測することができる。 




















できる。ホール効果測定には短冊状の試料を用いる方法と van der Pauw(4 端子)法[3.6]など
の方法がある。一般に金属のような低抵抗試料の抵抗率測定の場合には接触抵抗 Rc が問題
となるため、van der Pauw 法を今回は用いた。この方法はオーミック特性を有する 4 つの
電極端子を取り付け、2 つの端子に電流を印加し、残り 2 つの端子間に発生する電圧を測定
する。電流端子および電圧端子の組み合わせはスキャナーによって自動的に切り替えられ
る。 
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第4章 Ag 薄膜作製 
 ミスト CVD を用いて高品質かつ低抵抗な Ag 薄膜の作製を目指した。そのために、表 4
に示すいくつかの条件で成膜実験を行った。どの条件も Ag 薄膜が作製されたが、抵抗率
に大きな差があった。本章では FCM、LSM それぞれの代表的な結果を示す。 
 
 
表 4 Ag 薄膜の成膜条件 
手法 
原料溶液 条件 
試薬 溶媒 温度 時間 
FCM Ag(ac) 
MeOH + NH3 
300 ~ 400 ℃ 
20 分 MeOH + EDA 
MeOH + AMS 
LSM 
Ag(ac) MeOH + AMS 20 分 




4.1 FCM による Ag 薄膜作製 
4.1.1 成膜条件 
 Ag 薄膜の成膜条件は表 4.2.1 に示す。溶質は酢酸銀：Ag(ac)、溶媒にメタノール
(MeOH)とアンモニア・メタノール溶液(AMS : 4％メタノール溶液、2.0 mol/L)を用いた。
溶質濃度は 0.02 mol/L とし、メタノールとアンモニア・メタノール溶液の濃度比は
97.5：2.5 とした。搬送ガスと希釈ガスは共に窒素ガス(N2)を用い、流量をそれぞれ 2.5 
L/min、4.5 L/min に設定した。基板は石英(Quartz : SiO2)を選択し、成膜前にアセトン
(CH3COCH3)、イソプロパノール(CH3CH(OH)CH3)、超純水(H2O)の順で 2 分間ずつ超音
波洗浄器によって洗浄を行った。成膜時間を 20 分間、温度を 300 ℃から 400 ℃の 50 ℃間
隔と 420 ℃とした。 
この溶媒の場合、酸化剤である H2O を一切含まず、還元することが期待できる。つま
り、原料溶液中で Ag(ac)が持つ酢酸イオンとアンモニアイオンが中和反応することで銀イ
オンのみが残り、熱分解によって Ag のみ成長できると想定した。 









表 4.1.1 FCM による Ag 薄膜の成膜条件 
Reagent Ag(ac) 0.02 mol/L 
Solvent 
MeOH / AMS 
97.5% / 2.5% 
Substrate Quartz 
Temp. 300 ～ 400 ℃ ,  420 ℃ 
CG N2 2.5 L/min 
DG N2 4.5 L/min 
















した 2θ/ω に設定した。成膜温度全てのサンプルにおいて 38°付近で Ag に由来するピーク





ったことが推測される。一方、400 ℃と 420 ℃では 350℃に対して Ag を示すピークが強
く顕著に表れているが、400 ℃と 420 ℃ではあまり差が見られない。このことから、高温
であるほど Ag 薄膜の結晶性が良くなることが推定される。420 ℃では 400 ℃の時と変わ
らなかったのは装置の運転限界の為なのか反応過程などに律速があった為などが推察され
る。また、350 ℃から 420 ℃で酸化銀(Ag2O)に由来するピーク Ag2O(002)が現れた。これ
は成膜後に反応炉からサンプルを取り出す時、高温状態で大気と触れてしまったことが原
因であると考えられる。実際に、FCM で Cu 薄膜を作製した際に反応炉を開いた時は褐色
(Cu)を示しており、数十秒後には青色(CuO)に変化したしという報告が我々の研究室内で
あった。本実験でも同様の現象が起きたと推察される。 
 抵抗率の測定結果を表 4.1.2 に示す。測定は図 4.1.2(c)に示す 3 箇所を行った。膜厚は後
述するが、同様の条件で作製したサンプルの断面 SEM 像(図 4.3(a),(b))から得られた値
250 nm を利用した。薄膜の白い部分のみ抵抗率が検出されたことが分かった。Ag 金属の














表 4.1.2 抵抗率 (単位：Ω・m) 
 300 ℃ 350 ℃ 400 ℃ 420 ℃ 
1 × × 1.04×10-5 1.02×10-5 
2 × 7.83×10-5 5.15×10-6 7.04×10-6 
























4.2 LSM による Ag 薄膜作製 
4.2.1 成膜条件 
 Ag 薄膜の成膜条件は表 4.2.1 に示す。溶質は硝酸銀：AgNO3、溶媒に超純水(H2O)とア
ンモニア水溶液を用いた。溶質濃度は 0.02 mol/L とし、超純水とアンモニア水溶液の濃度
比は 97：3 とした。搬送ガスと希釈ガスは共に窒素ガス(N2)を用い、流量をともに 5.0 
L/min に設定した。基板は石英(Quartz : SiO2)を選択し、成膜前にアセトン
(CH3COCH3)、イソプロパノール(CH3CH(OH)CH3)、超純水(H2O)の順で 2 分間ずつ超音
波洗浄器によって洗浄を行った。成膜時間を 20 分間、温度を 300 ℃から 400 ℃の 50 ℃間











表 4.2.1 LSM による Ag 薄膜の成膜条件 
Reagent AgNO3 0.02 mol/L 
Solvent 
H2O / NH3 
97 % / 3 % 
Substrate Quartz 
Temp. 300 ～ 400 ℃ , 420 ℃ 
CG N2 5.0 L/min 
DG N2 5.0 L/min 






















4.2.2(b)のようになった。どの成膜温度においても Ag に由来する全てのピーク Ag(111)、
Ag(200)、Ag(220)、Ag(311)が現れた。ピークの強度もほとんど同じである。酸化銀に由
来するピークが確認できなかったことから、表面の酸化がなかったと考えられる。 
 次に、ホール測定結果を表 4.2.2 に示す。4.1 節の結果とは異なり LSM では全ての領域
で均一に膜が形成しているように見える為、中央の 1 点のみを評価した。膜厚は先に記し





















表 4.2.2 ホール測定結果 
 300 ℃ 350 ℃ 400 ℃ 420 ℃ 














4.3 FCM と LSM を用いた Ag 薄膜の比較 













































第5章 AgOx 薄膜作製 
 半導体への応用を想定し、AgOx 薄膜を作製することを目的とした。AgOx 薄膜の作製は
今回 2 種類の酸化条件を検討した。まずミスト CVD で AgOx を直接形成する方法、もう一





 成膜条件は表 5.1.1 に示す。ミスト CVD の FCM を用いた。溶質は酢酸銀：Ag(ac)を選
択し、濃度は 0.02 mol/L とした。溶媒は超純水(H2O)とアンモニア水(NH3)とし、濃度比率
は 95 : 5 とした。搬送ガスと希釈ガス、支援ガスの流量は合計が 7.5 L/min となるように設
定した。基板は Quartz を選択し、成膜前の洗浄過程は 4.1.1 項と同じ手順を行った。成膜
時間を 10 分間、温度を 250 ℃から 400 ℃の 50 ℃間隔とした。 




表 5.1.1 成膜条件 
Method FCM 
Reagent Ag(ac) 0.02 mol/L 
Solvent 
H2O / NH3 
95 % / 5 % 
Substrate Quartz 
Temp. 250 ~ 400 ℃ 
CG N2 2.5 L/min 
DG N2 3.0 L/min 
AG O3 1.5 L/min 










 成膜結果のサンプルの様子は図 5.1.2(a)のようになった。O3 支援では満足な成膜がされ
ず、ムラが目立つ結果となった。300 ℃以下では膜が形成されているかどうか分からない様





図 5.1.2(a) 成膜結果 
 
 
 XRD 測定結果は図 5.1.2(b)に示す。O3支援では一切ピークを検出することができなかっ
た。同じ原料溶液で O3支援なしでは僅かに Ag 由来である Ag(111)と Ag(200)のピークが
現れている。これらの結果から、O3支援により原料が基板上に到達する前に分解され反応
してしまうことで基板上に膜形成ができなかったのではないかと考えられる。 
透過率の結果を図 5.1.2(c)に示す。波長 420 nm 付近のみで光の吸収端が生じているこ
とが読み取れる。非常に珍しい現象であったので過去文献を調査したところ、粒子による
プラズモン共鳴であることが判明した[5.1]。そこで、400℃の時の SEM による表面解析(図






















































 これまでの結果から、AgOx 薄膜を基板上に直接成長することに至らなかった為、Ag 薄
膜を作製してから熱処理によって酸化させることを考えた。 
Ag 薄膜は 4.2 節の LSM を用いた成膜温度 400 ℃のものを使用した。熱処理条件は表
5.2.1 に示すように温度を 450 ℃、500 ℃、550 ℃とし、時間を 1 時間とした。反応炉内は
Air 雰囲気とした。熱処理装置は ULVAC-RIKO 製 MILA-3000 を用いた。 
 
 
表 5.2.1 熱処理条件 
Annealing 
Temp. 450 , 500 , 550 ℃ 








 評価方法として XRD 測定と透過率を用いて熱処理前後の変化について調査した。 


























5.3 AgOx 薄膜の作製の可能性 









験では Air 雰囲気とした。TG-DTA 装置は HITACHI 製 STA-7200RV を用いた。 
TG-DTA による測定結果は図 5.3.1 に示す。また、試薬、AgOx、Ag の分子量と試薬に対
する質量比を表 5.3.1 に示す。図の青が TG、緑が DTA を表している。TG より 200 ℃付近












つまり、Ag(ac)の熱分解過程では AgOx を経由していない。また、文献から AgOx は融点
が 300 ℃であるが約 200 ℃から Ag と O2へ分解するという報告がある[5.2]。このことから、
200 ℃以下でなければ AgOx は形成されないと考えられる。 
 


























表 5.3.1 分子量と質量比 
 分子量 質量比 
Ag(ac) 166.91 1.000 
AgO 123.87 0.742 
1/2Ag2O 115.87 0.694 














小さくなる。Ag が H2よりもイオン化傾向が大きいため還元されやすく、酸素イオンは H2
と反応しやすい。そのため、Ag が生成されやすい。これが原因で溶液を扱うミスト CVD で











ギーを求める式はエンタルピーH、エントロピーS、温度 T として以下のようになる[5.4]。 
 







①  AgNO3  →  
1
2

















それぞれの反応における ΔH、ΔS を表 5.3.3(a)の物性値を用いて求めた結果を表 5.3.3(b)
に示す。 
 
表 5.3.3(a) 各物における H、S、G 
 H (kJ/mol) S (J/Kmol) G (J) 
Ag (s) 0 42.55 0 
Ag2O (s) -31.05 121.34 -11.21 
Ag2O2 (s) -24.27 117.15 27.61 
AgNO3 (s) -124.39 140.92 -33.47 
O2 (g) 0 205.03 0 
NO2 (g) 33.18 210.65 85.55 
 
 
表 5.3.3(b) それぞれの反応における ΔH、ΔS、G 
 ΔH (kJ/mol) ΔS (J/Kmol) G (J) 
① 142.05 181.66 113.42 
② 157.57 214.80 119.02 
③ 31.05 66.28 11.21 





示す。∆𝐺 ≥ 0の場合は反応が左へ進行し、∆𝐺 < 0の場合は反応が右へと進行する。また∆𝐺1 <
∆𝐺2の場合は①の反応が進行する。これらを踏まえて解析を行った。 
①から Ag2O は約 450 ℃以上において形成されやすいことが分かる。しかし、①と②の
関係から 200 ℃以上では Ag2O よりも Ag が形成されやすいことが分かり、AgNO3 から
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6.1 Ag 薄膜 
 Ag 薄膜の作製は FCM、LSM の二つの手法を用いて試みた。XRD 測定結果から FCM で
は表面の酸化が生じ、LSM では生じなかった。抵抗率は FCM では膜厚を 250 nm と仮定
しているが、成膜温度 400 ℃の時に Ag 金属の抵抗率(1.59×10-6 Ω・m)の数倍程度の値と
なり、LSMでは温度依存があまり見られず Ag金属の抵抗率の数倍程度の値となった。FCM
より LSM の方が低抵抗率であった。さらに断面の SEM 像からはともに膜状な箇所と粒子
状な箇所が点在していたが、LSM の方が一様かつ密な膜が得られていたことが観測できた。









て応用可能な Ag 薄膜の作製が達成すると考える。 













6.2 AgOx 薄膜 
 先行研究では FCM でも LSM でも成膜を試みたが AgOx 薄膜は得られなかった。そこ






 そこで、そもそも AgOx 薄膜がミスト CVD をによって形成するかどうかを TG-DTA に
よる試薬の熱分解過程とイオン化傾向、ギブスの自由エネルギー解析から検討を行なった。
試薬の熱分解過程から Ag(ac)は AgOx を経ずに Ag へ直接熱分解していることが確認でき







① Ag 膜の色と粒子の関係の究明 
Ag 微粒子はそれだけでも電子デバイスとして応用することができるという報告がある





② ギブスの自由エネルギーにおいて Ag(ac)の解析 
 本研究期間内に Ag(ac)のデータを得ることに至らなかった。Ag(ac)のギブスの自由エネ
ルギーの解析で銀酸化膜の形成の糸口が見つかるかもしれない。今後、ミスト CVD におい
て AgOx 薄膜の作製を目指すのならばこれは必ず必要となるだろう。また、他の Ag 系化合
物の解析から試薬の選定が可能になるかもしれない。 
 
③ AgOx 薄膜の作製条件の模索 
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同研究室の E.K.Chandima Pradeep 氏、劉麗氏、Phimolphan Rutthongian 氏にはい
くつかの装置の扱い方や研究の助言を頂きました。さらに、英会話の上達をさせて頂き感
謝申し上げます。 
 
また同研究室の先輩の太田垣知輝氏、中島大貴氏、須和祐太氏、松崎俊祐氏、藤川涼平
氏、高木耕平氏には研究や論文、発表の助言はもちろん人間性の成長についても導いて頂
きました。尊敬する先輩達であり、私の目指す目標となって頂き感謝申し上げます。これ
からも先輩達の背中を追い続けます。 
 
同研究室の後輩達にはあまり先輩として導いてあげられなかったと反省しております。
時には私の研究の相談をして頂くなど助けられたこともありました。本当にありがとうご
ざいます。これからの川原村研究室の発展を優秀な皆さんの力で成し遂げて下さい。期待
しています。ベアリングロードの試乗会には招待して下さい。 
 
最後に、これまで様々な面で私を支えて頂いた全ての方に厚くお礼申し上げます。なに
より、この大学生活 6 年間を無事終えることができたのは両親のおかげです。今更ながら
この上ない感謝の気持ちでいっぱいです。両親の自慢な息子となれるよう一層精進して参
りますのでこれまでのように見守っていて下さい。 
 
